esp@cenet - Document Bibliography and Abstract 



Page 1 of 1 



Catalyst layer for polymer electrolyte fuel cells 


Patent Number: 


□ US61 56449 


Publication date* 


2000-12-05 


Inventor(s): 


FEHL KNUT (DE); KARCH RALF (DE); ZUBER RALF (DE); STARZ KARL-ANTON 
(DE) 


Applicants- 


DEGUSSA (DE) 


Requested Patent: 


□ DE1 9837669 


Ann ligation 

Number: 


US19990376438 19990818 


Priority Number(s): 


DE1 9981 037669 19980820 


IPC Classification: 


H01M4/86 


EC Classification: 


H01M4/88. H01M8/10B2 


Equivalents: 


BR9903868. I~ EP0987777. fj JP2000067873 (JP00067873) 


Abstract 


A catalyst layer on a substrate material which contains a proton-conducting polymer (ionomer), electrically 
conductive carbon particles and fine particles of at least one precious metal. The catalyst layer is obtainable 
by coating the substrate material with an ink which contains a dispersion of the carbon particles and at least 
one organic precious metal complex compound in a solution of the ionomer, and drying the coating below a 
temperature at which the ionomer or the substrate material is thermally damaged, the precious metals in the 
complex compounds being present with an oxidation number of 0 and the complex compounds being 
thermally decomposed during drying to form the fine precious metal particles. 
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© Katalysatorschicht fur Polymer-EIektroiyt-Brennstoffzellen 

(57) Die Erfindung betrifft eine Katalysatorschicht auf einem 
Substratmaterial, welche ein Protonen leitendes Polymer 
(lonomer), elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel und 
feinteilige Partikel mindestens eines Edelmetalls enthalt 
Die Katalysatorschicht ist erhaltlich durch Beschichten 
des Substratmaterials mit einer Tinte, welche eine Disper- 
sion aus den Kohlenstoffpartikeln und mindestens einer 
organischen Edelmetall-Komplexverbindung in einer L6- 
sung des lonomers enthalt und Trocknen der Beschich- 
tung unterhalb einer Temperatur, bei der das lonomer 
oder das Substratmaterial thermisch geschadigt warden, 
wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der 
Oxidationsstufe 0 vorliegen und die Komplexverbindun- 
gen wahrend der Trocknung unter Bildung der feintetli- 
gen Edelmetallpartikel thermisch zersetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Katalysatorschicht fur Brennstoffzellen, insbesondere PEM-Brennstoffzellen, bei denen 
ein festes Polymer als Elektrolyt eingesetzt wird, 

5 Brennstoffzellen wandeln einen BrennstofF mit einem Oxidations mittel ortlich voneinander getrennt an zwei Elektro- 
den in Strom, Warme und Wasser um. Als Brennstoff kann Wasserstoff oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxidations- 
mittel SauerstofF oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet sicfa durch ei- 
nen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoff zeilen in Kombination mit Elektro- 
motoren zunehmend Bedeutung als Alternative fur herkomrnliche Verbrennungskraftmaschinen. 

io Die sogenannte Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffzelle) eignet sich aufgrurid ihrer kompakten 
Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wirkungsgrades fur den Einsatz als Energiewandler in Kraftfahrzeu- 
gen. 

Die PEM-Brennstoffzelle besteht aus einer stapelweisen Anordnung von Membran-Elektroden-Einheiten (MEE), 
zwischen denen bipolare Platten zur Gaszufuhr und Stromleitung angeordnet sind. Eine Membran-Elektroden-Einheit 

15 besteht aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran, die auf beiden Seiten mit Katalysatorschichten versehen ist. Eine der 
Katalysatorschichten dient als Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Katalysatorschicht als Kathode 
fur die Reduktion von SauerstofF. Auf die Katalysatorschichten werden sogenannte Gasverteilerstrukturen aus Kohlefa- 
serpapier oder Kohlevlies aufgebracht, die durch ihre hohe Porositat von bis zu 75% einen guten Zugang der Reaktions- 
gase zu den Katalysatorschichten und eine gute Ableitung des Zellenstroms ermoglichen. 

20 Die beiden Katalysatorschichten einer Membran-Elektroden-Einheit, das heiBt Anode und Kathode, enthalten soge- 
nannte Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von 
Sauerstoff) katalytisch unterstutzen. Als katalytisch aktive Koinponenten werden bevorzugt die Metalle der Platingruppe 
des Periodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden sogenannte Tragerkatalysatoren verwender, bei 
denen die katalytisch aktiven Piatingruppenmetalle in hochdisperser Form auf die Oberflache eines leitfahigen Trager- 

25 materials aufgebracht sind. Die mittlere KristallitgroBe der Edelmetallpartikel liegt dabei etwa zwischen 1 und 10 nm. 
Als Tragermaterialien haben sich feinteiiige RuGe bewahrt. Abhangig vom Einsatzgebiet konnen Anoden- und Katho- 
denschichten gleichartig aufgebaut sein oder unterschiedliche Elektrokatalysatoren enthalten. 

Die Polymer-Elektrolyt-Membran einer PEM-Brennstoffzelle besteht aus Protonen leitenden Polymermateri alien. 
Diese Materialien werden im folgenden auch kurz als Ionomer bezeichnet. Bevorzugt wird ein Tetrafluorethylen-Fluor- 

30 vinylether-Copolymer mit Saurefunktionen, insbesondere Sulfonsauregruppen, verwendet, Ein solches Material wird 
zum Bei spiel unter dem Handelsnamen Nation® von E. I. du Pont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere 
fluorfreie Ionomermaterialien, wie sulfonierte Polyetherketone oder Ary Ike tone oder Polybenzimidazole einsetzbar. 

Fur den breiten kornmerziellen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen in Kraftfahrzeugen ist eine weitere Verbesserung 
der elektrochemischen Zellenleistung sowie eine deutliche Verminderung der Systemkosten notwendig, die zum groBen 

35 Teil durch die benotigten Piatingruppenmetalle verursacht werden. Zur Verringerung der Kosten pro Kilowatt installier- 
ter Leistung muG daher die Beladung der Elektroden einer Brennstoffzelle mit den Platingruppenmetallen vermindert 
werden. Hierfiir ist es erforderlich, die Elektrokatalysatoren, beziehungsweise die Katalysatorschichten, weiter zu ver- 
bessern und die katalytisch aktiven Edelmetallpartikel effektiver auszunutzen. 

Wesentlich fur die Effektivitat einer Katalysatorschicht ist die Ausbildung der sogenannten Dreiphasenzonen, in de- 

40 nen die tragerfixierten, katalytisch aktiven Edelmetallpartikel, der Polymerelektrolyt und das Reakuonsgas in direktem 
Kontakt stehen. 

Die US 4,876,115 beschreibt ein Verfahren zur Behandlung einer porosen Gasdiffusionselektrode, welche eine Kata- 
lysatorbeladung mit auf KohlenstofFpartikeln aufgebrachtem Platin von weniger als 0,5 mg Pt/cm 2 aufweist. Die Elek- 
trode wird mit einer Losung eines Ionomers impragniert Hierdurch werden die Oberflachen der Kohlenstoffpartikel mit 
45 dem Ionomer beschichtet. 

In der US 5,234,777 wird eine Membran-Elektroden-Einheit aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran und beidseitigen' 
Katalysatorschichten und porosen Gasverteilerstrukturen vorgeschlagen. Die Katalysatorschichten bestehen aus einem 
Platinkatalysator (Platin auf einem Kohlenstofftrager) und einem Protonen leitenden Ionomer. Die Dicke der Katalysa- 
torschichten betragt weniger als 10 pin. Der Platinkatalysator ist gleichmaGig in dem Protonen leitenden Ionomer disper- 
50 giert. Die Platinbeladung der Katalysatorschichten betragt weniger als 0,35 mg/cm 2 . 

Zur Herstellung der Membran-Elektroden-Einheit gemaG dieser Patentschrift werden zwei Verfahren beschrieben 
(Protokoll I und Protokoll II). GemaG Protokoll I wird der Platinkatalysator in einer alkoholischen Losung des Ionomers 
dispergiert. Diese Dispersion, im allgemeinen auch als Tinte bezeichnet, wird auf eine Tragerfolie aus PTFE (Polytetra- 
fluorethylen) aufgebracht, getrocknet und durch HeiGpressen auf die gegenuberliegenden Seiten der Polymer- Elektrolyt- 
55 Membran auflaminiert, 

GemaG Protokoll II wird die Polymer-Elektrolyt-Membran direkt mit einer Tinte aus Platinkatalysator und Ionomer- 
losung beschichtet. Die aufgebrachte Schicht wird bei mindestens 150°C getrocknet. 

Die Elektrodenschichten nach US 5,234,777 zeichnen sich durch eine homogene Verteilung des Katalysators im Iono- 
mer aus. Ein gezielter Aufbau von Dreiphasenzonen und damit eine bessere Ausnutzung des eingesetzten Katalysators 
60 ist durch dieses Verfahren nicht moglich. 

Die US 5,084,144 beschreibt die Herstellung einer Gasdiffusionselektrode mit erhohter Zahl von Dreiphasenzonen 
und damit verbesserter elektrokatalytischer Aktivitat. Zur Herstellung der Gasdiffusionselektrode wird von einer Anord- 
nung ausgegangen, die aus einer Schicht eines elektrisch leitfahigen Tragermaterials auf einer hydrophoben Gasvertei- 
lerstruktur besteht. Die Schicht wird mit einer Losung eines Ionomers impragniert und danach in ein galvanise hes Bad 
65 mit Edehnetallionen eingebracht, die dann durch kurze Strompulse in Form von Kristalliten nut Durchmessem von we- 
niger als 10 Nanometem abgeschieden werden. GemaG dieser Patentschrift werden also die katalytisch aktiven Edelme- 
tallpartikel nachtraglich durch ein elektrochemisches Verfahren in die Katalysatorschicht eingebracht. 

Der Nachleil dieses Verfahrens ist, dafi zwar der Kontakt des Platinkatalysators mit dem Ionomer gewahrleistet ist, 
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aber der Zugang der Reaktivgase nicht ausreichend beriicksichtigt wird. Dies fuhrt vor allem bei hohen Stromdichten zu 
Problemen beim Gastransport. 

Der Kontakt des Elektrokatalysators mit dem Porensystem der Kataiysatorschicht fiir Reaktivgase soli mit einem Ver- 
fahren gemaB DE 195 02 622 Al gezielt verbessert werden kbnnen. Nach diesem Verfahren wird eine anorganische Ver- 
bindung eines Edelmetalls im Porensystem einer unkatalysierten Gasdiffusionselektrode auskristallisiert und anschlie- 5 
Bend unter einem Elektrolyten bei Zufuhrung eines Gases reduziert Die unkatalysierte Gasdiffusionselektrode besteht 
zum Beispiel aus einer mit PTFE gebundenen Schicht aus Aktivkohle. Auch gemaB diesem Verfahren werden die kata- 
lytisch aktiven Edelmetallpartikel in einem separaten Verfahrensschritt in die Kataiysatorschicht eingebracht. Das Ver- 
fahren erfordert eine abschlieBende Reduktion der Edelmetallverbindungen. 

Das Verfahren nach DE 195 02 622 Al ist fiir Gasdiffusionselektroden von Brennstoffzellen mit flussigen Elektroly- to 
ten entwickeit worden. Fiir Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen ist das Verfahren nicht geeignet, da hier ein fester und 
damit unbeweglicher, poly merer Elektroly t vorliegt, der nicht entsprechend dem genannten Verfahren zur gezielten Aus- 
bildung der Dreiphasenzonen genutzt werden kann. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung einer Gasdiffusionselektrode wird in der DE 44 17 403 Al beschrieben. Ge- 
maB dieser Schrift wird zunachst ein flachiges Grundmaterial fiir eine Gasdiffusionselektrode aus einer Mischung eines is 
Karbonpulvers und eines Fluor- Harz-Pulvers gebildet und bei 350°C calciniert. Eine Seite des flachigen Grundmaterials 
wird mit einer Lbsung eines Platingruppenmetallsalzes in einem komplexierenden organischen Losungsmittel beschich- 
tet und getrocknet. AnschlieBend wird dieses Gebilde erneut bei 25O-380°C in einer Schutzgasatmosphiire calciniert. 

Das Verfahren gemaB der DE44 17 403 Al weist ebenfalis einen separaten Verfahrensschritt zur Einbringung der 
Edelmetallpartikel in die Kataiysatorschicht auf. Durch die notwendige zweimalige Calcination ist es sehr langwierig 20 
und kostenaufwendig. Eine wirkliche Erhohung des Anteils an Dreiphasenzonen wird nicht erreicht, da das Verfahren 
nicht in Anwesenheit von Ionomer durchgefiihrt werden kann, da dies bei der Calcination thermisch geschadigt wurde. 
Erst nach der letzten Calcination wird die Elektrode auf eine mit einer Nafionfliissigkeitbeschichteten Polymermembran 
aufgelegt und mit dieser bei 130°C heiB verpresst. 

Ein genereller Nachteil der bekannten Membran-Elektroden-Einheiten und der Verfahren zu deren Herstellung oder 25 
zur Herstellung von Gasdiffusionselektroden ist, daB der Elektrokatalysator (im allgemeinen ein Edelmetall auf einem 
Kohlenstofftrager) entweder in einem vorgeschalteten Herstellverfahren aus einer Edelmetallverbindung und einem Tra- 
germaterial angefertigt werden oder nachtraglich in die Katalysatorbeschichtung eingebracht werden muB. Diese zusatz- 
lichen Schritte erhohen die Kosten fiir ein PEM-Brennstoffzellensystem. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Kataiysatorschicht fur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzel- 30 
len bereitzustellen, welche eine bessere elektrokatalytische Aktivitat als bekannte Katalysatorschichten aufweist und in 
einem einfachen und kostengiinstigen Verfahren unter Verwendung einer neuartigen Tinte hergestellt werden kann. Wei- 
tere Gegenstande der Erfindung sind die Bereitsteilung der Tinte fiir die Herstellung der Kataiysatorschicht sowie das 
Herstellverfahren seiber und die damit hergestellten Gasdiffusionselektroden und Membran-Elektroden-Einheiten. 

Diese Aufgabe wird durch eine Kataiysatorschicht auf einem Substratmaterial gelbst, welche ein Protonen leitendes 35 
Polymer (Ionomer), elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines Edelmetalles ent- 
halt. Die Kataiysatorschicht ist erhaltlich durch Beschichten des Substratmaterials mit einer Tmte, weiche eine Disper- 
sion aus den KohlenstofTpartikeln und imndestens einer organischen Edelmetall- Komplexverbindung in einer Lbsung 
des Ionomers enthalt. und Trocknen der Beschichtung unterhalb einer Temperatur, bei der das Ionomer oder das Substrat- 
material thermisch geschadigt werden, wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 vor- 40 
liegen und die Komplexverbindungen wahrend der Trocknung unter Bildung der fein verteilten Edelmetallpartikel ther- 
misch zersetzt werden. 

Die Erfindung wird an Hand der Fig. 1 bis 5 naher erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 Aufbau einer Membran-Elektroden-Einheit 

Fig. 2 Aufbau einer Gasdiffusionselektrode 45 
Fig. 3 Polymermembran mit beidseitigen Katalysatorschichten (Membran-Katalysator-Einheit) 
Fig. 4 Zellspannung in Abhangigkeit von der Stromdichte bei Luftbetrieb fur die MEE von Beispiel 1 und Vergleichs- 
beispiel 1 

Fig. 5 Zellspannung in Abhangigkeit von der Stromdichte bei Luftbetrieb ftir die MEE von Beispiel 2 und Vergleichs- 
beispiel 1. t 50 

Die Fig. 1, 2 und 3 dienen zur Klarstellung der in dieser Erfindung verwendeten Begriffe. Fig. 1 zeigt den Aufbau ei- 
ner Membran-Elektroden-Einheit aus der Polymermembran 4 mit beidseitig aufgebrachten Gasdiffusionselektroden, 
welche jeweils aus der Kataiysatorschicht 1 oder 3 und einer Gasverteilerschicht 2 bestehen. 

Der Aufbau einer Gasdiffusionselektrode ist in Fig. 2 gezeigt. Eine Gasdiffusionselektrode besteht aus einer porbsen 
Gasverteilerschicht 2, auch als Gasverteilerstruktur bezeichnet, und einer einseitig aufgebrachten Kataiysatorschicht 1. 55 

Fig. 3 zeigt eine Polymermembran 4 mit beidseitig aufgebrachten Katalysatorschichten 1 und 3. Eine solche Anord- 
nung wird im folgenden als Membran-Katalysator-Einheit bezeichnet. 

Die erfindungsgernaBe Kataiysatorschicht besteht im wesentlichen aus dem Ionomer, den teirfahigen Koh lens toff par- 
tikeln, den Edelmetallpartikeln und dem Porensystem der Schicht, welches sich bei der Herstellung der Schicht einstellt. 

Die elektrokatalytische Aktivitat dieser Schicht weist einen Leistungssprung gegenuber den bekannten Katalysator- 60 
schichten auf. Verglichen mit herkbmmlichen Katalysatorschichten, zu deren Herstellung fertige Tragerkatalysatoren 
(Edelmetallpartikel auf zum Beispiel RuB) verwendet werden, zeigen die erfindungsgemaBen Katalysatorschichten eine 
gleichwertige katalytische Aktivitat bei nur etwa 50% der Edelmetallbeladung. Bei gleicher Edelmetallbeladung liefern 
die erfindungsgemaBen Schichten entsprechend erhbhte elektrische Leistungen. 

Die beobachtete Leistungssteigerung kann nicht durch eine optimierte Struktur bekannter Katalysatorschichten erklart 65 
werden, sondern belegt, daB die erfindungsgemaBen Katalysatorschichten eine neuartige Struktur aufweisen, die auf das 
verwendete Herstellverfahren zuriickgeht. Das im folgenden zu beschreibende Herstellverfahren bewirkt offenbar eine 
sehr vorteilhafte Anordnung von Ionomer, Kohlenstoffpartikeln, Edelmetallpartikeln und Poren der Kataiysatorschicht 
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zueinander und ermoglicht damit eine bessere Ausnutzung der katalytischen Aktivitat der Edelmetallpartikel. 

Wesentiich fiir die Herstellung der erfindungsgemafien Gasdiffusionselektrode ist die Verwendung einer neuartigen 
Tinte. Sie enthalt eine Dispersion der leitfahigen Kohlenstoffpartikel und mindestens einer organischen EdelrnetaU- 
Komplexverbindung in einer Losung des Ionomers, wobei die EdelmetaUe der Komplexverbindungen in der Oxidations- 
5 stufe 0 vorliegen und die Komplexverbindungen unterhalb einer Temperatur, bei der eine thermisch bedingte Schadigung 
des Ionomers oder des Substralmaterials einsetzt, thermisch unter Bildung feinteiliger Edelmetallpartikel zersetzt wer- 
den konnen. 

Die Tinte enthalt gegenuber den bekannten Herstellverfahren keinen vorgefertigten Tragerkatalysator, weist jedoch 
alle fur die Schicht notwendigen Vorstufen auf (Losung des Ionomers, EdelmetaU-Komplexverbindungen und leitfahige 

10 Kohlenstoffpartikel), so daB die Katalysatorschicht in einem Arbeitsgang hergesteLlt werden kann. Ein nachtragliches 
Einbringen der katalytisch aktiven EdelmetaUe ist nicht erforderlich. 

Als katalytisch aktive Komponenten dienen die Platingruppenmetalle Platin, Palladium, Iridium, Rhodium und Ruthe- 
nium oder Legierungen davon. Die katalytisch aktiven Metalle oder Metallegierungen konnen weitere Legierungszu- 
satze wie Cobalt, Chrom, Wolfram, Molybdan, Vanadium, Eisen, Kupfer, Nickel etc. enthalten. 

15 Die zu verwendenden Platingruppenmetalle hangen von dem geplanten Einsatzfeld der fertigen PEM-Brennstoffzelle 
ab. Wird die Brennstoffzelle mit reinem WasserstofF als Brennstoff betrieben, so ist es ausreichend, wenn nur Platin als 
katalytisch aktives Edelmetall eingesetzt wird. Die fur die Herstellung der Katalysatorschicht benotigte Tinte enthalt in 
diesem Fall nur eine organische Komplexverbindung des Platins. Diese Katalysatorschicht kann sowohl fur die Anode 
als auch fur die Kathode eingesetzt werden. 

20 Wird dagegen ein Kohlenmonoxid enthaltendes Reformatgas als Brennstoff verwendet, so sollte der Anodenkatalysa- 
tor eine moglichst hohe Resistenz gegenuber einer Vergiftung durch Kohlenmonoxid besitzen. Hierfur sind bimetallische 
Elektrokataiysatoren auf der Basis von Platin/Ruthenium geeignet. Fur die Herstellung der Anodenschicht muB die Tinte 
daher beide Metalle in Form von organischen Komplexverbindungen enthalten. Fiir die Karhodenschicht ist es in diesem 
Fall ausreichend, wenn sie als katalytisch aktives Edelmetall weiterhin nur Platin enthalt. 

25 Daruber hinaus sind bimetallische Legierungskatalysatoren von Platin mit Obergangsmetallen wie zum Beispiel Co- 
balt und Chrom bekannt geworden. Ebenso gibt es ternare Legierungskatalysatoren fur Anwendungen in Brennstoffzel- 
len. Ein Beispiel hierfur ist ein Platin/Cobalt/Chrom-Katalysator. Zur Herstellung solcher Katalysatoren miissen die be- 
notigten Metalle der Tinte in Form von organischen Komplexverbindungen zugefiigt werden. 
Die katalytisch aktiven Komponenten werden der Tinte in Form von organischen Edelmetall-Komplexverbindungen 

30 zugesetzt, in denen die EdelmetaUe in der Oxidationsstufe 0 vorliegen. Diese Edelmetall verbindungen miissen die ge- 
nannten Bedingungen beziiglich ihrer thermischen Zersetzbarkeit errullen. Bevorzugte Materialien aus dieser Klasse von 
Verbindungen sind Komplexverbindungen zwischen Platin in der Oxidationsstufe 0 und vinylsubstituierten Siloxanen. 
Besonders bevorzugt ist das Umsetzungsprodukt von l,3-Divinyl-l,l,3,3-tetramethyldisiloxan mit Hexachloroplatin- 
saure. Dieses Umsetzungsprodukt wird im folgenden als Pt-VTS bezeichnet. Pt-VTS kann zum Beispiel durch Trocknen 

35 bei einer Temperatur von 1 10°C zersetzt werden. Dabei bleibt feinst verteiltes, metallisches Platin zuriick. Der Silicium- 
gehalt der vinylsubstituierten Siloxane kann in den fertigen Katalysatorschichten nicht mehr nachgewiesen werden. 

Geeignete Komplexverbindungen der EdelmetaUe Iridium, Ruthenium und Palladium sind Dodecacarbonyltetrairi- 
dium (Ir 4 (CO)i 2 ), (7l 6 -Benzol)(n 4 -Cyclohexadien)-Ruthenium(0) (Cn 6 -C 6 H 6 )Ru(Ti 4 -l,3-C6H 8 )) und Bis-(dibenzyUdena- 
ceton)-Palladium(O). 

40 Die organische EdelmetaU-Komplexverbindung kann je nach Aggregatzustand und gewunschter Konzentration als 
reine Fliissigkeit oder als Losung in einem meist unpolaren Losungsniittel eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind aH- 
phatische KohlenwasserstofFe oder Ester. 

Bei Anwendung von Siebdrucktechniken zur Herstellung der Elektrodenbeschichtung soUte die Verdunstungszahlen 
(VZ) dieser Losungsmittel groBer 600, bevorzugt groBer 800 sein. Die Verdunstungszahl wird nach DIN 53170 be- 
45 stimmt. Sie ist ein relativer Wert. Als BezugsgroBe dient Diethy lather, 

Als Ionomer fur die Tinte werden typischerweise die schon oben beschriebenen MateriaUen der Protonen leitenden. 
Membranen, jedoch in geloster Form eingesetzt. Bevorzugte Ionomere sind Tetrarluorethylen-Fluorvinylether-Copoly- 
mer rnit Saurefunktionen, insbesondere mit Sulfonsauregruppen. Geeignet sind auch fluorfreie Ionomermateri alien, wie 
sulfonierte Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole. 
50 Als Losungsmittel fur das Ionomer kommen zum Beispiel ein- und mehrwertige Alkohole, Glykole sowie Glykole- 
theralkohole und Glykolether in Frage, Ihre Verdunstungszahl sollte ebenfalls groBer 600, bevorzugt groBer 800 sein. 
Beispiele fiir geeignete Losungsmittel sind Propylenglykol, Dipropylenglykol, Glyzerin, Hexylenglykol und andere. 

Als Material fur die leitfahigen Kohlenstoffpartikel konnen aUe auf dem Gebiet der BrennstoffzeUen bekannten Koh- 
Lenstoffmaterialien mit hoher elektrischer Leitfahigkeit und hoher Oberflache eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
55 RuBe, Graphit oder Aktivkohlen verwendet. 

Das Gewichtsverhaltnis der leitfahigen Kohlenstoffpartikel zum Ionomer in der Tinte liegt typischerweise zwischen 
5 : 1 und 1 : 1, bevorzugt zwischen 4: 1 und 2: 1. Die gewiinschte EdelmtHallbeladung (Flachenkonzen (ration in 
mg/cm 2 ) der fertigen Katalysatorschicht kann bei vorgegebener Dicke der Schicht durch ein entsprechendes Gewichts- 
verhaltnis der EdelmetaUe zu den Kohlenstoffpartikeln in der Tinte eingesteUt werden. Bevorzugt werden Gewichtsver- 
60 haltnisse der EdelmetaUe zu den Kohlenstoffpartikeln zwischen 1 : 10 bis 4 : 1 eingesetzt. 

Zur HersteUung einer homogen dispergierten Tinte konnen bekannte Hilfsmittel zum Einsatz kommen, wie zum Bei- 
spiel Hochgeschwindigkeitsriihrer, Ultraschallbader oder Dreiwalzwerke. 

Die homogenisierte Tinte kann mittels verschiedener Techniken auf das Substratmaterial aufgebracht werden. Hierzu 
gehoren zum Beispiel das Spruhen, Pinseln, Streichen oder Drucken. 
65 Nach Beschichten des Substratmaterials mit der Tinte, beziehungsweise Dispersion, wird die erhaltene Beschichtung 
bei erhohter Temperatur getrocknet. Tonomer, Edelmetall-Komplexverbindungen und die Trocknungstemperatur miissen 
dabei in geeigneter Weise aufeinander abgestimmt werden. Die Edelmetall-Komplexverbindungen sollten sich bei einer 
Trocknungstemperatur zerselzen lassen, die noch unterhalb einer Temperatur liegt, bei der das Ionomer und gegebenen- 
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falls das Substratmaterial thermisch geschadigt werden. Durch die thennische Zersetzung der Komplexverbindungen 
werden in der Schicht feinst verteilte Edelmetallpartikel erzeugt, die keine nachfolgende Reduktion mehr erfordem. 
Diese Edelmetallpartikel bilden die katalytisch aktiven Komponenten der Gasdiffusionselektrode. Sie werden also erst 
bei der Trocknung der Elektrodenbeschichtung gebildet. Eine separate, der Elektrodenherstellung vorgeschaltete, auf* 
wendige Herstellung eines Elektrokatalysators wird also durch die Erfindung ebenso vermieden wie eine nachtragliche 
Einbringung der katalytisch aktiven Edelmetalle und eine abschlieBende Reduktion. 

Eine thermische Schadigung des Ionomers kann in einem Abbau der die Protonen leitenden funktionellen Gruppen, 
wie zum Bei spiel -SO3H bestehen. Dariiber hinaus sind irreversible Veranderungen der Struktur des Polymers moglich, 
die sich nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften oder die Protonenleitfahigkeit des Polymers auswirken. Fiir Te- 
trafluorethylen-Fluorvinyether- Copolymer mil Saurerunktionen, z. B. Nafion® von Du Pont de Nemours, liegen die ge- 
eigneten Trocknungstemperaturen zwischen 60 und 200°C, bevorzugt zwischen 70 und 160°C. 

Die Schichtdicken der Elektrodenschichten soli ten zur Erzielung optimaler elektrokatalytischer Aktivitaten zwischen 
1 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 100 um liegen. Unterhalb einer Dicke von 1 urn wird die Schicht aufgrund ihrer po- 
rosen Struktur unregelmaBig. Daraus resultiert eine verminderte elektrische Leitfahigkeit. Oberhalb von 100 pm nimmt 
die elektrochemische Nutzbarkeit der in der Schicht enthaltenen Katalysatorpartikel deutlich ab. Fiir die haufigsten An- 
wendungsfalle haben sich Schichtdicken zwischen 5 und 50 um besonders bewahrt. 

Abhangig von der Schichtdicke der Eiektrode sind Flachenkonzentrationen an Metall in den Katalysatorschichten 
zwischen 0,01 und 5 mg Metall/cm 2 moglich. Hierzu sind je nach Schichtdicke Gewichtsverhaltnisse der Edelmetalle zu 
den Kohlenstoffpartikeln von 1 : 10 bis 4 : 1 notwendig. 

Wie die Fig. 1 bis 3 zeigen, konnen die erfindungsgemaBen Katalysatorschichten verwendet werden, um verschiedene 
Komponenten von Brennstoffzellensystemen herzustellen, die separat vermarktet werden konnen. Fig. 2 zeigt zum Bei- 
spiel eine Gasdiffusionselektrode, die erhalten wird, wenn als Substratmaterial fur die Katalysatorschicht eine Gasvertei- 
lerstruktur verwendet wird. Hierbei kann es sich zum Beispiel um Kohlefaserpapier oder Kohlevlies handeln. 

Fig. 3 ist die Darstellung einer Membran-Katalysator-Einheit. Sie wird erhalten, indem die beiden Seiten der Polyrner- 
Elektrolyt-Membran mit jeweils einer Katalysatorschicht beschichtet werden, von denen zuniindest eine Schicht eine er- 
findungsgemaBe Katalysatorschicht ist. Die beiden Schichten konnen dabei unterschiedliche, katalytisch aktive Edelme- 
talle enthalten. Durch beidseitiges Aufbringen von Gasverteilerstrukturen kann daraus eine Polymer-Elektrolyt-Mem- 
bran angefertigt werden. 

Es besteht jedoch auch die Mbglichkeit, statt der Einzelkomponenten komplette Membran-Elektroden-Einheiten ge- 
maB Fig. 1 anzufertigen. Zu diesem Zweck konnen die Katalysatorschichten direkt auf die Polymer-Elektrolyt-Membran 
aufgebracht und anschlieBend mit den Gasverteilerstrukturen versehen werden. Alternativ hierzu konnen die oben be- 
schriebenen Gasdiffusionselektroden separat hergestellt und anschlieBend auf die beiden Flachen der Polymer-Elektro- 
lyt-Membran aufgebracht werden. 

Die folgenden Beispiele 1-2 beschreiben die Herstellung von erfindungsgemaBen Katalysatorschichten und daraus an- 
gefertigter Membran-Elektroden-Einheiten fiir Brennstoffzellen, wahrend das Vergleichsbeispiel VB1 die Herstellung 
einer Membran-Elektroden-Einheit nach US 5,234,777, Protocol II, zeiet. Alle Membran-Elektroden-Einheiten wurden 
in einer PEM-Brennstoffzelle mit einer Fliiche der Eiektrode von 25 cnrim drucklosen Wasserstoff/Luft-Betrieb (1 bar/ 
1 bar) getestet. Als Material zur Gasverteilung diente hydrophobiertes Kohlefaserpapier des TVps TGP-H-090 der Fa. 
ETEK Inc., Natick (USA). 

Protonen leitende Poly mere konnen in einer azidischen, Protonen leitenden H + -Form oder nach Austausch der Proto- 
nen gegen einwertige Ionen, wie zum Beispiel Na + und K + , in einer nichtazidischen Na + - oder K + -Form vorliegen. Die 
nichtazidische Form der Polymere ist gewohnlich gegeniiber Temperaturbelastungen bestandiger als ihre azidische 
Form. 

In den folgenden Beispielen wurden daher die Protonen leitenden Membranen und das Ionomer der Katalysator- 
schichten in ihrer Na + -Form verwendet. Im letzten Verfahrensschritt der Herstellung wurden die Ionomere durch soge- 
nannte Ruck-Protonierung wieder in die azidische, Protonen leitende Form uberfuhrt. Die Riick-Protonierung erfolgte, 
durch Behandeln der Membran-Elektroden-Einheiten in Schwefelsaure. 

Vergleichsbeispiel l.(VBl) 

50 

In Anlehnung an Protocol II der US-PS 5,234,777 wurde eine MEE wie folgt hergestellt: Es wurde eine Dispersion 
von 1 g Tragerkatalysator (Degussa, 20% Pt auf Vulcan XC72), 10 g einer 5%-igen Naflon-Losung in niedrigsiedenden 
Alkoholen (Fa. Aldrich, Karlsruhe), 3,3 g Glycerin, 8,2 g Wasser und 0,47 g 1 N NaOH-Losung hergestellt. Die Mi- 
schung wurde im Ultraschallbad dispergiert. Eine Nafion® 1 15-Membran in Na*-Form wurde auf einer beheizten Platte 
befestigt. Die Mischung wurde auf eine Seite der Membran aufgebracht und bei 150°C getrocknet. Diese Prozedur wurde 55 
so lange wiederholt, bis die gewunschte Platinbeladung von 0,25 mg Pt/cm 2 erreicht war, AnschlieBend wurde auch die 
Riickseile der Membran in gleicher Weise beschichtet. Vor dem Einsatz in der PEM-Brennstoffzelle wurde die mit Ka- 
talysator beschichtete Membran in 0,5 M Schwefelsaure-Losung reprotoniert. Die Gesamt-Platinbeladung (Summe aus 
beiden Katalysatorschichten) der Membran-Elektroden-Einheit betrug 0,5 mg/cm 2 . 

60 

Beispiel 1 

Zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit wurden die folgenden Tinten hergestellt: 
Die Herstellung des Umsetzungsproduktes Pt-VTS erfolgte in Anlehnung an die US-Patentschriften US 3,775,452 und 
US 3,715,334. 20 Gewichtsteile Natriumbicarbonat wurden zu einer Mischung aus 10 Gewichtsteilen H 2 PtCl$ ■ 8H 2 0 65 
und 20 Gewichtsteilen l,3-Divinyl-l,l,3,3-tetramethyldisiloxan und 50 Gewichtsteilen Ethanol gegeben. Die Mischung 
wurde 30 Minuten lang unter Riihren am RiickfluB gekocht, 15 Stunden lang stehen gelassen und danach filtriert. Die 
leichtfliichtigen Bestandteile der Mischung wurden unter Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Benzol gelost, 
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nochmals filtriert und das Benzol anschlieBend im Vakuum abdestilliert. Der Platin-Gehalt des fliissigen Riickstands be- 
trug 18 t l Gew.-%. 

Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Tinte wurden die folgenden Bestandteile eingesetzt (siebe Tabelle 1): 
5 Tabelle 1 



Zusammensetzung der Tinte 



Naf ion-L6sung 

(3,3 Gew.-% in Propylenglykol) 


151,5 g 


RuS Vulcan XC72 


20,4 g 


Pt-VTS-Ldsung 

(33,7% in Dodecansauremethylester) 


33,8 g 


Na t ronl auge ( 1 5 % ig ) 


2,4 g 



20 



Die Bestandteile wurden innig miteinander vermischt und sorgfaltig homogenisiert. 

Beispiel 2 

25 Zur Herstellung einer weiteren Membran-Elektroden-Einheit wurde das in Beispiel 1 hergestellt Pt- VTS zu einer Tmte 
mit fclgender Zusammensetzung verarbeitet: 

Tabelle 2 



30 Zusammensetzung der Tinte 



Naf ion-Losung 
(3,75% in Propylenglykol) 


181,1 g 


RuS Vulcan XC72 


16,0 g 


Pt-VTS(Pt-Gehalt 18,1%) 


22,1 g 


Natronlauge (15%ig) 


4,1 g 



Die beiden Tinten wurden im Siebdruckverfahren auf Nafion® 115-Membranen in der Na + -Form aufgedmckt und bei 
45 1 10°C getrocknet. AnschlieBend wurden die Riickseiten der Membranen auf die gleiche Weise mit der Katalysatortinte 
beschichtet. Die Ruck-Protonierung erfolgte in 0,5 molarer Schwefelsaure. Die Membran-Elektroden-Einheit, welche. 
unter Verwendung der Tinte von Beispiel 1 angefertigt wurde, wies eine Gesamt-Platinbeladung von nur 0,26 mg/cm 2 
auf, wahrend die zweite Membran-Elektroden-Einheit eine Gesamt-Platinbeladung von 0,48 mg/cm 2 besaB. 

In den fertigen, erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheiten konnten kein Silizium und auch keine silicium- 
50 organischen Verbindungen mehr gefunden werden. 

Die gemessenen Zellspannungen im Luftbetrieb in Abhangigkeit von der Stromdichte sind beispielhaft in Fig. 4 fiir 
die Zellen von Vergleichsbeispiel 1 und Beispiel 1 und in Fig. 5 fur die Zellen von Vergleichsbeispiel 1 und von Beispiel 
2 dargestellt. Man erkennt, daB die erfindungsgemaBe Membran-Elektroden-Einheiten nach Beispiel 1 eine in etwa 
gleich hohe Leistung liefert wie VB 1 trotz deutlich verringerter Piatinbeladung (nur etwa 50%). Beispiel 2 zeigt bei glei- 
55 cher Piatinbeladung eine drastisch verbesserte elektrische Leistung im Vergleich zum Stand der Technik (VB1). 

Beide Beispiele belegen eine deutliche Erhohung der Platinausnutzung. Offenbar weisen die erfindungsgemaBen 
Membran-Elektroden-Einheiten eine hohe Zahl an Dreiphasenzonen auf. Die gemaB deui Stand der Technik notwendige 
Herstellung des Tragerkatalysators in einem separaten Schritt entfallt bei den erfindungsgemaBen Membran-Elektroden- 
Einheiten. 

60 Tabelle 3 zeigt die bei einer Belastung der Zellen mit einer Stromdichte von 500 mA/cm 2 gemessenen Zellspannun- 
gen. Ebenfails angegeben sind die Gesamtbeladungen derjeweiligen Membran-Elektroden-Einheiten mit Platin. Bei die- 
sen Gesamtbeladungen handelt es sich urn die Summe aus den Platinbeladungen der beiden Katalysatorschichten. 
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Tabelle 3 

Zellspannungen im Luftbetrieb bei 500 mA/cm 2 



Beispiel 


Platinbeladung 
[rag/ cm 2 ] 


Ze 11 spanning 
[mV] 


Vergleichsbeispiel 1 


0,5 


436 


Beispiel 1 


0,26 


470 


Beispiel 2 


0,48 


598 


Patentanspriiche 



1. Katalysatorschicht auf einem Substratmaterial, welche ein Protonen leitendes Polymer (Ionomer), elektrisch leit- 
fahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines Edelmetalles enthalt, erhaltlich durch Be- 
schichten des Substratmaterials mit einer Tinte, welche eine Dispersion aus den Kohlenstoffpartikeln und minde- 
stens einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung in einer Losung des Ionomers enthalt und Trocknen der 
Beschichtung unterhalb einer Temperatur bei der das Ionomer oder das SubstraLmateriai thermisch geschadigt wer- 
den, wobei die Edelmetalle der Kompiexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 voriiegen und die Komplexverbin- 
dungen wahrend der Trocknung unter Bildung der feinteiligen Edelmetallpartikel thermisch zersetzt werden. 

2. Katalysatorschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB anstelle der organischen Edelmetali-Kom- 
plexverbindungen eine Losung der organischen Edelmetall-Komplexverbindungen in einem organischen Losungs- 
mittel verwendet wird. 

3. Katalysatorschicht nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Ionomer um ein Tetrafluore- 
thylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen handelt. 

4. Katalysatorschicht nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der Edelmetalle aus der 
Gruppe Platin, Palladium, Iridium, Rhodium und Ruthenium in Form einer organischen Edelmetall-Komplexver- 
bindung verwendet wird. 

5. Katalysatorschicht nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Edelmetall-Komplexverbin- 
dung eine Pt(0)-Komplexverbindung verwendet wird, die sich unterhalb von 200°C thermisch zersetzt. 

6. Katalysatorschicht nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Pt(0)-Komplex verbindung um 
das Umsetzungsprodukt von 1,3-Di vinyl- 1,1,3,3-tetramemyldisiloxan mit Hexachloroplatinsaure handelt. 

7. Katalysatorschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel 
feinteiliger RuB, Graphit oder Aktivkohle eingesetzt wird. 

8. Katalysatorschicht nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis der Kohlenstoffparti- 
kel zum Ionomer in der fertigen Elektrode zwischen 5 : 1 und 1 : 1 liegt. 

9. Katalysatorschicht nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Flachenkonzentration an den Edel- 
metallen zwischen 0,01 und 5 mg/cm 2 aufweist. 

10. Katalysatorschicht nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB Gewichtsverhaltnis der Edelmetalle zu den- 
Kohlenstotfpartikeln 1 : 10 bis 4 : 1 betragt. 

11. Katalysatorschicht nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrode eine Schichtdicke zwischen 
1 und 100 uni aufweist. 

12. Time fur die Hersteiiung der Katalysatorschicht nach einem der vorstehenden Anspriiche, welche ein Protonen 
leitendes Polymer (Ionomer), elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines 
Edelmetalles enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Tinte eine Dispersion aus den Kohlenstorfpartikeln und min- 
destens einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung in einer Losung des Ionomers enthalt, wobei die Edel- 
metalle der Kompiexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 voriiegen und die Kompiexverbindungen unterhalb ei- 
ner Temperatur, bei der eine thermisch bedingte Schadigung des Ionomers einsetzt, thermisch unter Bildung der 
feinteiligen Edelmetallpartikel zersetzt werden konnen. 

13. Tinte nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB anstelle der organischen Edelmetall-Komplexverbin- 
dungen eine Losung der organischen Edelmetall-Komplexverbindungen in einem organischen Losungsmittel ver- 
wendet wird. 

14. Tinte nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Ionomer um ein Tetrafluorethylen-Flu- 
orvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen handelt. 

15. Tinte nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der Edelmetalle aus der Gruppe Platin, 
Palladium, Iridium, Rhodium und Ruthenium in Form einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung verwen- 
det wird. 

16. Tinte nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Edelmetall-Komplexverbindung eine 
Pt(0)-Komplexverbindung verwendet wird, die sich unterhalb von 200°C thermisch zersetzt. 

17. Tinte nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Pt(0)-Komplex verbindung um das Um- 
setzungsprodukt von 1,3-Di vinyl- 1,1,3, 3- tetramethyldisiloxan mit Hexachloroplatinsaure handelt. 
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18. Tinte nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi als elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel feinteiliger 
RuB, Graphit oder Aktivkohle eingesetzt wird. 

19. Tinte nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis der Kohlenstoffpartikel zum Io- 
nomer zwischen 5 : 1 und 1 : 1 UegL 

20. Tinte nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafi Gewichtsverhaltnis der Edelmetalle zu den Kohlenstoff- 
partikeln 1 : 10 bis 4 : 1 betragt. 

21. Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorschicht auf einem Substratmaterial, welche ein Protonen leitendes 
Polymer (Ionomer), elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines Edelmetalles 
enthalt, gekennzeichnet durch Beschichten des Substratmaterials mit einer Tinte, welche eine Dispersion aus den 
Kohlenstoffpartikeln und mindestens einer organischen EdelmetaU-Komplexverbindung in einer Losung des Iono- 
mers enthalt und Trocknen der Beschichtung unterhalb einer Temperatur bei der das Ionomer oder das Substratma- 
terial thermisch geschadigt werden, wobei die Edelmetalle der Kompiexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 vor- 
iiegen und die Kompiexverbindungen wahrend der Trocknung thermisch unterBildung der feinteiligen Edelmetall- 
partikel zersetzt werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB anstelle der organischen Edelmetall- Kompiexver- 
bindungen eine Losung der organischen Edelmetall-Komplexverbindungen in einem organischen Losungsmittel 
verwendet wird. 

23. Gasdiffusionselektrode fur eine Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle, dadurch gekennzeichnet, daB als Substrat- 
material fur eine Katalysatorschicht nach einem der Anspriiche 1 bis 11 eine Gasverteilerstruktur verwendet wird. 

24. Membran-Kataiysator-Einheit aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran und beidseitig aufgebrachten Katalysa- 
torschichten, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der Katalysatorschichten eine Tinte nach einem der An- 
spriiche 12 bis 20 verwendet wurde. 

25. Membran-Eiektroden-Einheit aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran und beidseitig aufgebrachten Katalysa- 
torschichten mit Gasverteilerstmkturen, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der Katalysatorschichten eine 
Tinte nach einem der Anspriiche 12 bis 20 verwendet wurde. 
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